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(54) Title: ADDITIVE GRANULES FOR MOULDED BODIES HAVING A DETERGENT AND CLEANING ACTION 
(54) Bezoichnung: H1LFSMITTELGRANULAT FUR WASCH- UND REINIGUNGSAKT1VE FORMKORPER 
(57) Abstract 

The invention relates to moulded bodies having a detergent and cleaning action, especially tablets such as those consisting of 
detergent dishwashing product, stain remover or water-softener. Thanks to the use of the additive granules provided for by the invention, 
£ SegTuon ra te of said tablets conforms to the requirements for use in domestic washing machines. Said additive granules contain 
10 to 95 weight percent cellulose having a particle size of less than 100 M m as well as 5 to 90 weight percent microcrystaU.ne cellulose 
and/or one or several ingredients of detergents and cleaning agents. They are superior to known cellulose-based disintegrating additives in 
terms of their physical and washing properties. 

(57) Zusammenfassung 

Wasch- Oder reinigungsaktive FormkOrper. insbesondere Tabletten wie Waschmitteltabletten. GeschirrspUlmitteltabletten, Flecken- 
salztablcttcn oder Wasscrcnthartungstablcttcn geniigen durch den Einsatz der erfindungsgemaBen Hilfsmittelgramilate hinsichthch ihrer 
Zeifallsgeschwindigkeit den Erfordemissen for den Gcbrauch in Haushaltswaschmaschinen. Die erfindungsgemaBen H.lfsmittelgranulate 
enthalten 10 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengrbBen unter 100 M m sowie 5 bis 90 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder ernes 
oder mehrerer Inhaltsstoffc von Wasch- und Reinigungsmitteln und sind herkommlichen Desintegrationshilfsmitteln auf Cellulosebasis 
hinsichtlich ihrer physikalischen und waschtechnischen Eigenschaften uberlegen. 
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„HilfsmittelgranuIat fur wasch- und reinigungsaktive Formkorper" 



Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der Desintegrationshilfsmittel fur kompakte 
Formkorpcr, die wasch- und reinigungsaktive Eigenschaften aufweisen. Insbesondere betrifft 
die Erfindung sogenannte Sprengmittelgranulate fiir den Einsatz in wasch- und reinigungsak- 
tiven Formkorpem wie beispielsweise Waschmitteltabletten, Geschirrspulmitteltabletten, 
Fleckensalztabletten oder Wasserenthartungstabletten fur den Gebrauch im Ilaushalt, insbe- 
sondere fur den maschinellen Gebrauch. 

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper sind im Stand der Technik breit beschrieben und 
erfreuen sich beim Verbraucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Beliebtheit. 
Tablettierte Wasch- und Reinigungsmittel haben gegenuber pulverformigen eine Reihe von 
Vorteilen: Sie sind einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben aufgrund ihrer kom- 
pakten Struktur Vorteile bei der Lagerung und beim Transport. Auch in der Patentliteratur 
sind Wasch- und Reinigungsmittelformkorper folglich umfassend beschrieben. Ein Problem, 
das bei der Anwendung von wasch- und reinigungsaktiven Formkorpem immcr wieder auf- 
tritt, ist die zu geringe Zerfalls- und Losegeschwindigkeit der Formkorpcr unter Anwen- 
dungsbedingungen. Da hinreichend stabile, d.h. form- und bruchbestandige Formkorper nur 
durch verhaltnismaBig hohe PreBdrucke hergestellt werden konnen, kommt es zu einer starken 
Verdichtung der Formkorperbestandteile und zu einer daraus folgenden verzogerten Desinte- 
gration des Formkorpers in der waflrigen Flotte und damit zu einer zu langsamen Freisetzung 
der Aktivsubstanzen im Wasch- bzw. Reinigungsvorgang. 
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Das Problem der zu langen Zerfallszeiten von hochverdichteten Formkorpern ist insbesondere 
aus der Pharmazie bekannt, wo seit langem bestimmte Desintegrationshilfsmittel, sogenannte 
Tablettensprengmittel, eingesetzt werden, urn die Zerfallszeiten zu verkurzen. Unler Tablet- 
tensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden gemaJi Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 
4440) und Voigt ^Lehrbuch der pharmazeutischen Technologic" (6. Auflage, 1987, S. 182- 
1 84) Hilfsstoffe verstanden, die fur den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magen- 
saft und fur die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen. _ - 

„Hagers Handbuch der pharmazeutischen Praxis" (5. Auflace, 1991, S. 942) teilt die Zer- 
fallsbeschleuniger bzw. Sprengmittel dabei nach ihrem Wirkungsmechanismus in unter- 
schiedliche Substanzklassen ein, wobei die wichtigstens Zerfallsmechanismen der Quel- 
lungsmechanismus (^swelling"), der Verformungsmechanismus (^deformation"), der Docht- 
mechanismus („wicking"), der AbstoBungsmechanismus (^repulsion") sowie die Entwicklung 
von Gasblasen bei Kontakt mit Wasser (Brausetabletten) sind. Beim Quellungsmechanismus 
quellen die Partikel durch das hinzutretende Wasser auf und vergroBern ihr Volumen. Da- 
durch verursacht treten lokale Spannungen auf, die sich uber die gesamte Tablette hinweg 
ausdehnen und so zum Zerfall der verdichteten Struktur fuhren. Der Verformungsmechanis- 
mus unterscheidet sich vom Quellungsmechanismus dadurch. daB die aufquellenden Partikel 
vorher durch die Kompression bei der Tablettierung verdichtet wurden und nun bei Wasser- 
zutrin wieder ihre urspriingliche GroBe erreichen. Beim Dochtmechanismus wild Wasser 
durch den Zerfallsbeschleunipr in das Formkorpcrinncrc hineingesaugt und loekert dabei die 
Bindungskrafte zwischen den Partikcln, was ebcnfalls zum Zerfall des Formkorpers tuhrt. Der 
AbstoBungsmechanismus unterscheidet sich hiervon zusatzlich dadurch, daB die durch das in 
die Poren hineingesaugte Wasser frcigesetzten Partikel sich gegenseitig durch sich ergebende 
elektrischc Krafte abstoBen. Ein grundsatzlich anderer Mechanismus liegt den „Brausetablet- 
tcn" zugrunde, die Wirkstoffe oder Wirkstoffsysteme enthalten, die bei Beruhrung mit Wasser 
gasformige Stoffe freisetzen, welche den Formkorper zerbersten lasscn. Zusatzlich ist noch 
der Einsatz von Hydrophilierungsmitteln, die fur die bessere Bcnetzung der Komprimatparti- 
kel in Wasser und damit fur einen schnelleren Zerfall sorgen, bekannt. 



WO 98/55575 



PCT/EP98/03042 



3 

Wahrend sich Substanzen, die nach den beiden letztgenannten Mechanismen wirken, leicht 
von jeweilig anderen Zerfallsmechanismen abgrenzen lassen, sind die Effekte, die dem Quel- 
lungs- und Verformungsmechanismus sowie dem Doch- und AbstoBungsmechanismus zu- 
grunde liegen, nicht immer eindeutig voneinander zu trennen, weshalb aus praktischen Griin- 
den eine Einteilung in Hydrophilierungsmittel, gasfreisetzende Systeme und quellende 
Sprengmittel sinnvoller ist. 

Zur ersten Gruppe zahlen beispielsweise Polyethylenglycolsorbitanfettsaureester, zur zweiten 
Gruppe Systeme aus schwachen Sauren und carbonathaltigen Mitteln, insbesondere Citronen- 
und/oder Weinsaure in Kombination mit Hydrogencarbonat oder Carbonat. Aber auch Ma- 
gnesiumperoxid, das mit Wasser Sauerstoff freisetzt, wird als Desintegrationsmittel verwen- 
det. 

Die weitaus groBte Gruppe von Desintegrationsmitteln wirkt durch Quellung und/oder Docht- 
effekte. Zu diesen Mitteln zahlen insbesondere Starken, Cellulose und Cellulose-Derivate, 
Alginate, Dextrane, quervernetzte Polyvinylpyrrolidone, Gelatine, Formaldehydkasein, aber 
auch typisch anorganische Substanzen wie die unterschiedlichsten Tonmineralien (beispiels- 
weise Bentonit) sowie Aerosil® (Kieselsaure) und gewisse Ionenaustauscherharze (Amber- 
lit*). 

Auf dem Gebiet der Wasch- oder Reinigungsmittel konnen gemaB derXehre des europaischen 
Patents EP-B-0 523 099 auch die Sprengmittel cingesetzt wcrden, die von dcr Arzneimit- 
telherstellung her bckannt sind. Als Sprengmittel genannt wcrden quellfahige Schichtsilikate 
wie Bentonite, Naturstoffe und Naturstoff-Derivate auf Starke- und Cellulose-Basis, Alginate 
und dcrgleichen, Kartoffelstarke, Methylcellulose und/oder Hydroxypropylcellulose. Diese 
Sprengmittel konnen mit den zu verpressenden Granulaten vermischt, aber bereits auch in die 
zu verpressenden Granulate eingearbeitet werden. 

Die international Patentanmeldung WO-A-96/06156 gibi ebenfalls an, daB der Einbau von 
Sprengmitteln in Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten von Vorteil sein kann. Wiederum 
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werden hier als typische Sprengmittel mikrokristalline Cellulose, Zucker wie Sorbit, aber 
auch Schichtsilikate, insbesondere feinteilige und quellfahige Schichtsilikate von der Art der 
Bentonite und Smektite genannt. Auch zur Gasbildung beitragende Substanzen wie Citro- 
nensaure, Bisulfat, Bicarbonat, Carbonat und Percarbonat werden als mogliche Zerfall- 
hilfsmittel aufgefuhrt. 

In den beiden letztgenannten Dokumcnten des Standes der Technik werden zwar keine expli- 
ziten Angaben daruber gcmacht, welchc genaue Teilchengr&Benverteilung die einsetzbaren 
Sprengmittel aufweisen sollen; Angaben beziiglich der Mikrokristallinitat der Cellulose und 
der Feinteiligkeit der Schichtsilikate weisen den Fachmann aber vor allem im Zusammenhang 
mit der aus der Herstellung von Arzneimitteltabletten bekannten Literatur darauf hin, daft her- 
kommliche Sprengmittel in feinteiliger Form eingesetzt werden sollen. Dies stimmt damit 
uberein, daB bis heute keine groberen, beispielsweise durch Granulation feinteiliger Pulver 
gewonnenen Produkte, die ausdrucklich als Sprengmittel fur Tabletten angeboten werden, im 
Handel erhaltlich sind. 

In den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 466 485, EP-A-0 522 766, EP-A-0 711 827, 
EP-A-0 711 828 und EP-A-0 716 144 wird die Herstellung von reinigungsaktiven Tabletten 
beschrieben, wobei kompaktiertes, partikulares Material mit einer Partikelgrofie zwischen 180 
und 2000 |im eingesetzt wird. Die resultierenden Tabletten konnen sowohl eine homogene 
.wie auch eine heterogene Struktur aufweisen. GcmaB EP-A-0 522 766 werden zumindest die 
Teilchen, welchc Tcnside und Builder cnthalten, mit cincr Losung oder Dispersion eines Bin- 
ders/Zerfallhilfsmittels, insbesondere Polyethylenglykol, umhullt. Andere Bin- 
dcr/Zerfallhilfsmittel sind wiederum die bereits mehrfach beschriebenen und bekannten 
Sprengmittel, beispielsweise Starken und Starkederivate, im Handel erhaltliche Cellulose- 
Derivate wie quervernetzte und modifizierte Cellulose, mikrokristalline Cellulosefasern, 
quervernetzte Polyvinylpyrrolidone, Schichtsilikate etc. Auch schwache Sauren wie Citro- 
nensaure oder Weinsaure, welche in Zusammenhang mit carbonathaltigen Quellen bei der 
Kontaktierung mit Wasser zu Sprudeleffekten fuhren und nach der Definition nach Rompp zu 
der zweiten Klasse der Sprengmittel zahlen, konnen als Coatingrnaterial eingesetzt werden. 
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Auch in diesen Fallen werden keine expliziten Angaben zu der TeilchengroBenverteilung der 
Sprengmittel gemacht. Allerdings wird das Sprengmittel jeweils auf die Oberflache von gra- 
nularen Partikeln aufgebracht. Dies geschieht entweder wie angegeben in flussiger bis disper- 
ser Fonn oder in fester Form. Der Fachmann weiB hierbei, daB zum Uberziehen von Partikeln 
mit festen Teilchen, das sogenannte „Abpudern", moglichst feinteilige, namlich puderartige 
Feststoffe, welche iiblicherweise auch relativ hohe Mengen an Staubanteilen aufweisen. ein- 
zusetzen sind. — — - _ 

Gemafi der EP-A-0 71 1 827 fuhrt der Einsatz von Partikeln, welche zum uberwiegenden Teil 
aus Citrat bestchen, das eine bestimmte Loslichkeit in Wasser aufweist, in zweiter Linie auch 
zu einem beschleunigten Zerfall der Tabletten. Es wird vermutct, daB durch die Auflosung des 
Citrats die Ionenstarke wahrend einer Obergangszeit lokal erhoht wild, vvodurch die Gelierung 
von Tensiden zuruckgedrangt und als Folge davon dei Zerfall der Tablette nicht behindert 
wird. Citrat stellt somit gemafi dieser Patentanmeldung kein klassisches Sprengmittel dar, 
sondem dient als Antigeliermittel. 

Die genannten Losungsvorschlage fuhren bei der Tablettenherstellung von Arzneimitteln zum 
gewiinschten Erfolg. Im Wasch- und Reinigungsmittelbercich tragen sie zwar zu einer Ver- 
besserung der Zerfallseigenschaften von wasch- odcr reinigungsaktiven Tabletten bei; jedoch 
ist die erreichte Verbesserung in vielen Fallen nicht ausreichend. Dies gilt insbesondere dann, 
wenn der Anteil an klehrigen organischen Substanzen in den Tabletten. beispielsweise an 
anionischen und/oder nichtionischen Tensiden, steigt. Zusatzlich kann der Einsatz der Zer- 
fallshilfsmittel in wasch- und reinigungsaktiven Formkorpern zu spezifischen Problemen fuh- 
ren, die Arzneimitteln vollig unbekannt sind. 

Ein besonderes Problem resultiert aus der Verwendung von Cellulose als Dcsintcgrations- 
hilfsmittel in wasch- und reinigungsaktiven Formkorpern. Dei einer zu grofien Pnmarteil- 
chengrofie der Cellulose ergibt sich das Problem der Ruckstandsbildung auf den behandelten 
Textilien. Insbesondere bei dunklen Textilien sind die Ablagerungen der vergleichswei.se gro- 
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Ben Cellulose-Primarpartikel, die in der Waschflotte nach dem Zerfall des Formkorpers aus 
dem Sprengmittelkompkatat freigesetzt werden, nach dem Trocknen deutlich zu erkennen. 

Wie aus pharmazeutischen Anwendungen bekannt ist, resultiert lediglich eine geringe 
Sprengmittelwirkung, wenn Cellulose nur in feinpulvriger Form in die Formkorper eingear- 
beitct wird, weshalb Zerfallhilfsmittel und insbesondcrc Cellulose zumeist sowohl in granula- 
rer als auch in pulvrigerj^orm in die Formkorper eingebracht werden (vgl. „Angewandte Bio- 
pharmazie", wissenschaftliche VerTagsgesellschaft mbH Stuttgart, 1973, Seite TB2). Bei der 
Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern hat sich die zusatzliche Zugabe 
von Cellulosepulver allerdings als unnotig und in Einzelfallen sogar hinderlich fur den Zerfall 
der Formkorper erwiesen. Zur Herstellung granularer Sprengmittel auf Cellulosebasis werden 
ublicherweise Cellulosepulver mit TeilchengroBen oberhalb von 150 urn zu Granulaten mit 
einer KorngroBe zwischen 0,4 und 2,0 mm kompaktiert und in dieser Form mit den ubrigen 
Bestandteilen zu wasch- und reinigungsaktiven Formkorpern verprefit. 

Zur Vermeidung der Ruckstandsbildung auf Textilien empfiehlt sich der Einsatz einer feintei- 
ligeren Cellulose, der diese Problematik nicht innewohnt. Leider laBt sich ein solches Cellulo- 
sepulver mit PnmarteilchengroBcn unter 100 urn nicht kompakticrcn, da die gewonncncn 
Granulate so instabil sind, daB sie beim Abmischcn mit den ubrigen Bestandteilen der Wasch- 
und Reinigungsmittel-Formkorper zerfallen, so daB letztlich Cellulosepulver in die Formkor- 
per eingepreBt wird, das alleine keine nennenswerte Sprengwirkung besitzt. 

Dementsprechend bestand die Aufgabe der Erfindung darin, ein Hilfsmittelgranulat fur 
wasch- und reinigungsaktive Formkorper bereitzustellen, das einerseits die Ruckstandspro- 
blematik nicht aufweist, sich aber andererseits in Granulatform in die zu verpressenden Gemi- 
sche einarbeiten laBt, ohne dabei seine wirksame Form zu verlieren. Ebenso bestand die Auf- 
gabe der Erfindung darin, ein Verfahren zur Herstellung solcher Sprengmittelgranulate fur die 
Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel-Formkorper zu entwickeln. 
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Es wurde nun geftmden, daB die Stabilitatsprobleme eines auf Cellulose mit TeilchengroBen 
unter 100 basierten Sprengmittelgranulats dadurch umgangen werden konnen, daB die 
Cellulose mit mikrokristalliner Cellulose oder anderen Inhaltsstoffen von Wasch- und Reini- 
gungsmitteln zusammcn granuhert wird. 

Gegenstand der-Erfindung isrdaher in einer ersten Ausfiihrungsform ein Hilfsmittelgranulat 
fur wasch- und reinigungsaktive Formkorper, das 

a) 1 0 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengroBen unter 1 00 ^m 

b) 5 bis 90 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder eines oder mehrerer Inhaltsstoffe 
von Wasch- und Reinigungsmitteln 

enthalt. Vorzugsweise werden als Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln Stoffe aus 
der Gruppe der Geriiststoffe, der Bleichmittel und Bleichaktivatoren, der Schauminhibitoren 
und der soil-release-Polymere eingesetzt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter Hilfsmittelgranulaten alle diejenigen 
Hilfs- und insbesondere Sprengmittel verstanden, die per se in feinteiliger Pulverform vorlie- 
gen und durch einen Spriihtrocknungs-, Granulier-, Agglomerier-, Kompaktier-, Pelletier- 
oder ExtrusionsprozeB in eine grobkornigere Form iiberfuhrt wurden. Hierzu zahlen nicht nur 
Sprengmittel in granularer, sondern beispielsweise auch solche in cogranulierter Form. 

Die Begriffe „TeilchengroBe" und ^PrimartcilchengroBe" werden im Rahmen der vorliegen- 
den Erfindung als Synonyme verwendet, wenn sic zur Beschrcibung der Cellulose in Pulver- 
form dienen. Die durch Granulierung der Cellulosepulver erhaltenen Granulate haben selbst- 
verstandlich TeilchengroBen, die grofler sind als die PrimarteilchengroBe des eingesetzten 
Cellulosepulvers. Der BegrifT „TeilchengroBe" bzw. ^PrimarteilchengroBe 41 bedeutet dabei, 
daB die entsprechenden Pulver ein Sieb der angegebenen Maschenweite vollstandig passieren 
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und weniger als 1 Gew.-% Ruckstand, bezogen auf das gesiebte Pulver, auf dem Sieb zu- 
riicklassen. 

Die Hilfsmittelgranulate der vorliegenden Erfindung weisen dabei eine Reihe von Vorteilen 
auf, die sie gegenuber herkomm lichen Sprengmitteln hervorheben. So sind Ruckstandspro- 
bleme auf Wasche, die mit Waschmittelfornikorpern gewaschen wurde, welche das erfin- 
dungsgemafle Hilfsmittelgranulat enthielten, nicht zu beobachten. Auch quantitativ zeigen 
sich gegenuber ansonsten analog-zusammengesetzten Waschmitteltabletten, die als Spreng- 
mittel Cellulosegranulate aus Cellulose von PrimarteilchengroBen oberhalb 150 enthiel- 
ten, bessere Remissionswcrte, hoherc WeiBgrade und ein verbessertcr „wcicher Griff der 
Wasche. 

Die Cellulose, die als Komponente a) in den erfindungsgemaflen Hilfsmittelgranulaten ent- 
halten ist, weist die formale Bruttozusammensetzung (C 6 H 10 O 5 ) n auf und stellt formal be- 
trachtet ein 0-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekulen Glucose 
aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 GIucose-Einheiten 
und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Erfindungswe- 
sentlich ist eine TeilchengrbBe der Cellulose vor der Granulation von weniger als 100 urn, 
wobei PrimarteilchengroBen untcr 70 \xm odcr untcrhalb von 50 jam bevorzugt sind. Als 
Komponente a) verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Ccllulose- 
Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche che- 
misch modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen 
bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome subsiituiert wurden. Aber auch 
Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht uber ein 
Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt warden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In 
die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcel 
lulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen. 

Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Komponente a) einge- 
setzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cel- 
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lulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 
Gew.-%, bezogen auf die Komponente a). Besonders bevorzugt wird als Komponente a) reine 
Cellulose eingesetzl, die frei von Cellulosederivaten ist. In einer besonders bevorzugten Aus- 
filhrungsform enthalten die Granulate als Komponente a) 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 
bis 70 Gew.-% und insbesondere 25 bis 60 Gew.-% Cellulose mit einer Teilchengr6Be unter 
70 urn, vorzugsweise unter 50 um. 



Die erfindungsgemaflen Hilfsmittelgranulate enthalten mikrokristalline Cellulose und/oder die 
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen zwischen 5 und 90 Gew.-%, be- 
zogen auf das Hilfsmittelgranulat. Bevorzugt eingesetzte Mengen dieser Inhaltsstoffe liegen 
im Bereich von 10 bis 70 Gew.-%, wobei Mengen zwischen 20 und 60 Gew.-% und insbe 
sondere zwischen 30 und 50 Gew.-% wiederum bevorzugt sind. 

Als alleinige Komponente b) oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikrokristalline 
Cellulose verwendet werden. Diese Cellulose weist PrimarteilchengroBen von ca. 5 um auf 
und wurde zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengroBe von 200 um kompaktiert. Diese 
Kompaktate sind stabil, lassen sich mit anderen Stoffen abmischen, ohne dabei in die Primar- 
teilchen zu zerfallen und sind geeignet, ihrerseits mit der fcinteiligen Cellulose {Komponente 
a)} stabile Hilfsmittelgranulate auszubilden, die bei der Abmischung mit anderen Stoffen sta- 
bil sind. Auf diese Wcise ist es im Rahmcn der vorliegenden Erfindung moglich, ein vollstan- 
dig Cellulose-basiertes Hilfsmittelgranulat herzustellen, dem die Ruckstandsproblematik her- 
kommlicher Cellulosedesintegrationsmittel nicht innewohnt. In der Waschflotte zerfallen die- 
se Hilfsmittelgranulate in die Primarteilchen, wodurch keine Cellulosepartikel mit Teilchen- 
groBen iiber 100 um in der Waschflotte verbleiben. 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Hilfsmittelgranulate, in denen als 
Komponente b) 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesondere 20 bis 50 
Gew.-% mikrokristalliner Cellulose, bezogen auf das Hilfsmittelgranulat, enthalten sind. 
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Als Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln {alleinige Komponente b) oder Be- 
standteil derselben} konnen die erfmdungsgcmaBen Hilfsmittelgranulate samtliche ublichen 
Inhaltsstoffe dieser Wasch- und Reinigungsmittel enthalten, wobei die Verwendung von 
Hilfsstoffen, die neben ihrer Funktion, das Granulat mit der Cellulose zu stabilisieren, noch 
weitere Aufgaben im Wasch- und ReinigungsprozeB wahrnehmen, bevorzugt ist. Vorzugswei- 
se werden die Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, die in den erfindungsgemafien 
HUfsmittelgranulaten enthalten sind, aus der Gruppe der Geriiststoffe, der Bleichmittel und 
Bleichakttvatoren, der Schauminhibitorcn und der soil-release-Polymere ausgewahlt. 

Bevorzugt einzusetzende Komponenten b) aus dieser Gruppe sind die Bleichmittel und 
Bleichaktivatoren, wobei Hilfsmittelgranulate bevorzugt sind. die als Komponente b) 10 bis 
70, vorzugsweise 20 bis 60 und insbesondere 30 bis 50 Gew.-% eines Bleichmittels oder 
Bleichaktivators enthalten. Ein bevorzugtes Hilfsmittelcranulat enthalt dabei als Bestandteil 
oder alleinigen Inhaltsstoff der Komponente b) den Bleichaktivator Tetraacetylethylendiamin 
(TAED). 

Die erfindungsgemafien Hilfsmittelgranulate vveisen vorzugsweise keine Feinanteile unterhalb 
0,1 mm auf und enthalten vorzugsweise insgesamt nur 0 bis 5 Gew.-% an Partikeln mil Teil- 
chengrofien unter 0,2 mm. Bevorzugte Granulate bestehen zu mindestens 90 Gew.-% aus Par- 
tikeln mit einer Grofle von mindestens 0,3 mm und hochstens 2,0 mm. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform betrifft die Hrfindung ein Verfahren zur Hcrstcllung der 
erfindungsgemafien Hilfsmittelgranulate, bei dem 

a) 1 0 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengroBen unter 1 00 pin und 

b) 5 bis 90 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder eines oder mehrerer Inhaltsstoffe 
von Wasch- und Reinigungsmitteln 

unter kompaktierenden Bedingungcn granulicrt werden. 
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Hicrzu werden die Komponenten a) und b) vermischt, wobei die Cellulose aufgrund der 
Riickstandsproblematik den genannten TeilchengroBekriterien entsprechen muB, wahrend die 
Komponente b) hinsichtlich der TeilchengrdBe keinen Beschrankungen unterliegt. 1m Interes- 
se einer intensiven und homogenen Durchmischung der beiden Komponenten kann es aber 
vorteilhaft sein, vor dem Kompaktiervorgang die Komponente b) ebenfalls auf Teilchengro- 
Bebereiche unter 1 mm, insbesondere unter 500 urn und besonders bcvorzugt unter 200 um zu 
vermahlen. 

Die Granulation unter kompaktierenden Bedingungen kann nach samtlichen dem Fachmann 
gelaufigen Verfahren durchgefuhrt werden, wobei sich die unterschiedlichsten Apparate zur 
Durchfiihrung des erfindungsgemaBen Verfahrens eignen. Die Granulation unter kompaktie- 
renden Bedingungen ist im Rahmen diescr Anmeldung mit Ausdriicken wie Granulation, Ag- 
glomeration, Kompaktierung, Extrusion und Pelletieruns gieienzusetzen. 

Als Apparate, in denen das erfmdungsgemaBe Verfahren durchgefuhrt werden kann, eignen 
sich beispielsweise die unterschiedlichsten Mischertypen wie beispielsweise Eirich*-Mischer 
der Serien R oder RV (Warenzeichen der Maschinenfabrik Gustav Eirich, Hardheim), die Fu- 
kac® FS-G-Mischer (Warenzeichen der Fukae Powtech, Kogyo Co., Japan), die Lodigc® FM-, 
KM- und CB-Mischer (Warenzeichen der Lodige Maschinenbau GmbH, Paderbom) oder die 
Drais®-Serien T oder K-T (Warenzeichen der Drais-Werke GmbH, Mannheim). WeiteTF ge- 
eignete Granulieraapparate sind Pelletpressen, die in bevorzugten Ausfuhrungsformen als 
Ringmatrizenpressen eingesetzt werrden. Als besonders vorteilhaft und im Rahmen der vor- 
liegenden Erfmdung besonders bevorzugt hat sich die Walzenkompaktierung erwiesen, bei 
der man das trockenc Vorgemisch der Komponenten a) und b) durch zwei im gegenlaufigen 
Sinn rotierende Walzen zu einer blattformigen Schiilpe kompaktiert, die durch nachfolgende 
Vermahlung und Siebung auf Granulate mit Teilchengrofien unter 2 mm gebracht wird. 
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Es folgt eine kurze Beschreibung der bevorzugt als Komponente b) einzusetzenden Inhalts- 
stoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln, wobei die Substanzen aus der Gruppe der Geriist- 
stoffe, der Bleichmittel und Bleichaktivator, der Schauminhibitoren und der soil-release- 
Polymere nacheinander beschrieben werden. 

Als Geruststoffe, die in den erfindungsgemaflen Hilfsmittelgranulaten und im Verfahren zur 
Herstellung dieser Hilfsmittelgranulate als alleiniger Bestandteil oder Inhaltsstoff der Kom- 
ponente b) enthalten sein konnen, sind insbesondere Silikate, AluminiumsiTikate (insbesohde- 
re Zeolithe), Carbonate, Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen die- 
ser Stoffe zu nennen. 

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel 
NaMSi x 0 2x ., H 2 0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedcutet x eine Zahl von 1,9 bis 4 und 
y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline 
Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 
beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in 
denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl 6- 

als auch 5-Natriumdisilikate Na 2 Si 2 0 5 yH 2 0 bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispiels- 
weise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der intemationalen Patentanmeldung 
WO-A-91/08171 beschrieben ist. 

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na 2 0 : Si0 2 von 1:2 bis 
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche loseverzo- 
gert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegeniiber her- 
kommlichen amorphen Natriumsilikatcn kann dabei auf verschiedene Weise. beispiclsweise 
durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch 
Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Be- 
griff "amorph" auch M r6ntgenamorph" verstanden. Dies heifit, daB die Silikate bei Rontgen- 
beugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern. wie sie fur kristalline Substan- 
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zen typisch sind, sondern allcnfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrah- 
lung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann 
jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpar- 
tikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima 
liefern. Dies ist so zu interpretiercn, daB die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroBe 10 
bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 
nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Silikate, welche ebenMs eine L6- 
severzogerung gegenuber den herkommlichen Wasserglasern aufweisen. werden beispielswei- 
se in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt 
sind verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphc Silikatc und ubcr- 
trocknete rontgenamorphe Silikate. 

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist 
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP" (Handelsprodukt der 
Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischun- 
gen aus A, X und/oder P. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als unge- 
trocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. 
Fur den Fall, daB der Zeolith als Suspension eingesetzt wird. kann diese geringe Zusatze an 
nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen 
auf Zeolith, an ethoxylierten C 12 -C 18 -Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C l2 -C M - 
Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten isotridecanolen. Geeignete 
Zeolithe weisen eine mittlere Teilchengrofle von weniger als 10 [im (Volumenverteilung; 
MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbeson- 
dere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. 

Sclbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersub- 
stanzen moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus okologischen Griinden vermieden 
werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyro- 
phosphate und insbesondere der Tripoly phosphate. 
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Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze 
einsetzbaren Polycarbons&uren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, 
Weinsaure, Zuckersauren, Arninocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA). sofern ein derarti- 
ger Einsatz aus okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus die- 
sen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, 
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Unter den als Bleichmittel dienenden, in WasseTH 2 0 2 liefernden Verbindungen haben das 
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Wei- 
tere brauchbare Bleichmitlel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, 
Citratperhydrate sowie H 2 0 2 liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Per- 
oxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. 

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine vcrbesserte Bleichwirkung 
zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren als alleiniger Bestandteil oder als Inhaltsstoff der 
Komponente b) eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren konnen Verbindungen, die unter 
Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C- 
Atomcn, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituicrte Pcrbenzoesau- 
re ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen. die O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituicrte Benzoylgruppen tragen. Bevor- 
zugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere -Tetraacetylethylendiamin 
(TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro- 1 ,3,5- 
triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N- 
Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbe- 
sondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaure- 
anhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere 
Triacctin, Ethylenglykoldiacctat und 2.5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran. 

ZusStzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen han- 
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delt es sich um bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie 
beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch 
Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mangelnde Offenbarung-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit stickstoffhalti- 
gen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysato- 
ren verwendbar. 

Als Schauminhibitoren, die Bestandteil der Komponente b) sein konnen, oder alleine als 
Komponente b) Verwendung finden, kommen beispielsweise Seifen naturlicher oder syfttheti- 
scher Herkunft in Betracht, die einen hohen Anteil an C, 8 . 24 -Fettsauren aufweisen. Geeignete 
nichttensidische Schauminhibitoren sind z.B. Organopolysiloxane und deren Gemische mit 
mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vortei- 
len werden auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, beispielsweise 
solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren an 
eine granulare, in Wasser losliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden lusbesonde- 
re sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt. 

Zusatzlich konnen die Mittel als Komponente b) oder deren Bestandteil auch Komponenten 
enthalten, welche die 01- und Fett-auswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen (soge- 
nannte soil repellents). Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn em Textil verschmutzt 
wird, das bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemaBen Waschmittel, das diese 61- 
und fettlosende Komponente enthalt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und fettlo- 
senden Komponenten zahlen beispielsweise nicht-ionische Celluloseether wie Methylcellulo- 
se und Methylhydroxy-propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 
Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-°/ 0> jeweils bezogen auf den 
nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand dcr Tcchnik bekannten Polymerc der 
Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere 
aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder 
nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die 
sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere. Bevorzugt einsetz- 
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bar ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Carboxymethylstarke (CMS) als Kompo- 
nente b) oder als ein Bestandteil dieser Komponente. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform sieht die Erfindung die Verwendung der erfindungsgema- 
Ben Hilfsmittelgranulate fur wasch- und reinigungsaktive Formkorper als Desintegrationsbc- 
schleuniger in solchen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpern, insbesondere Waschmit- 
teltabletten, vor. — 

Die Erfindung betrifft somit auch wasch- und reinigungsaktive Formkorper, insbesondere 
Waschmitteltabletten, die 1 bis 40, vorzugsweise 2,5 bis 30 und insbesondere 5 bis 20 Gew - 
% eines erfindungsgemaBen Hilfsrnittelgranulats enthalten. 

Diese Formkorper werden durch Vermischen des Hilfsmittelsgranulats mit den iibrigen Be- 
standteilen des Wasch- und Reinigungsmittcls und nachfolgcndcs formgebendes Verpressen 
erhalten. 

Die Formkorper konnen dabei in vorbestirnmter Raumform und vorbestimmter GroBe gefer- 
tigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in 
Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform. Wiirfel, 
Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflachen sowie insbesondere zy- 
linderfbrmige Ausgestaltungen mit kreisftrmigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Aus- 
gestaltung erfaflt dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinderstuk- 
ken mit einem Verhahnis von Hohe zu Durchmesser oberhalb 1. 

Die portionierten PreBlinge konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente 
ausgebildet sein, die der vorbestimmten Dosiermenge der Wasch- und/oder Reinigungsmittcl 
entspricht. Ebenso ist es aber moglich, PreBlinge auszubilden, die eine Mehrzahl solcher Mas- 
seneinheiten in einem PreBling verbinden, wobei insbesondere durch vorgegebene Sollbruch- 
stellen die leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fur den 
Einsatz von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa ublichen Typs mit horizontal 
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angeordneter Mechanik kann die Ausbildung der portionierten PreBlinge als Tabletten. in Zy- 
linder- oder Quaderform zweckmaBig sein, wobei ein Durchmesser/Hohe-Verhaltnis im Be- 
reich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. Handelsiibliche Hydraulikpressen, Ex- 
zenterpressen oder Rundlauferpressen sind geeignete Vorrichtungen insbesondere zur Her- 
stellung derartiger PreBlinge. 

Die Raumform ekier anderen Ausfiihrungsform der Formkorper jst in ihren Dimensionen der 
Einspulkammer von handelsiiblichen Haushaltswaschmaschinen angepaBt, so daB die Form- 
korper ohne Dosierhilfe direkt in die Einspulkammer eindosiert werden konnen, wo sie sich 
wahrend des Einspiilvorgangs auflost. Selbstverstandlich ist aber auch ein Einsatz der 
Waschmittelformkorper iiber eine Dosierhilfe problemlos moglich und im Rahmen der vorlie- 
genden Erfindung bevorzugt. 

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder ta- 
felartige Struktur mit abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmcnten, so daB ein- 
zelne Segmente von diesem „Riegel" an den Sollbruchstellen, die die kurzen dunnen Seg- 
mente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden konnen. Dieses Prin- 
zip des „riegelfdrmigen" Formkorperwaschmittels kann auch in anderen geometrischen For- 
men, bcispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die iediglich an einer ihrcr Seiten langs- 
seits miteinander verbunden sind, verwirklicht werden. 

Moglich ist es aber auch, dafl die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen 
Tablctte verpreBt werden, sondcrn daB Formkorper erhaltcn werden, die mehrcrc Schichten, 
also mindestens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist es auch moglich, daB diese verschiede- 
nen Schichten unterschiedliche Losegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus konnen vorteil- 
hafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkorper resultieren. Falls beispielsweise 
Komponenten in den Formkorpcrn cnthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflusscn, 
so ist es moglich, die eine Komponente in der schneller loslichen Schicht zu integrieren und 
die andere Komponente in eine langsamer losliche Schicht einzuarbeiten, so daB die erste 
Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht. Der Schichtaufbau der 
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Formkorper kann dabei sowoh! stapelartig erfolgen, wobei cin Losungsvorgang der inneren 
Schicht(en) an den Kanten des Formkorpers bereits dann erfolgt. wenn die auBeren Schichten 
noch nicht vollstandig gelost sind, es kann aber auch eine vollstandige Umhullung der inneren 
Schicht(en) durch die jeweils weiter auBen liegende(n) Schicht(en) erreicht werden, was zu 
einer Verhinderung der fruhzeitigen Losung von Bestandteilcn der inneren Schicht(en) fiihrt. 

In einer weiter bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung bestehtjiin Formkdrper^aus min- 
destens dref Schichten, also zwei auBeren und mindestens einer inneren Schicht, wobei min- 
destens in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, wahrend beim 
stapelformigen Formkorper die beiden Deckschichten und beim hullenformigen Formkorper 
die auBersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin ist es auch mog- 
lich, Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren und/oder Enzyme 
raumlich in einem Formkorper voneinander zu trennen. Derartige mehrschichtige Formkorper 
weisen den Vorteil auf, daB sie nicht nur liber eine Einspulkammer oder iiber eine Dosiervor- 
richtung, welche in die Waschflotte gegeben wird, eingesetzt werden konnen; vielmehr ist es 
in solchen Fallen auch moglich, den Formkorper im direkten Kontakt zu den Textilien in die 
Maschine zu geben, ohne daB Verfleckungen durch Bleichmittel und dergleichen zu befurch- 
ten waren, 

Ahnliche Effekte lassen sich auch durch Beschichtung (.,coating") einzelner Bestandtcile der 
zu verpressencten Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzung oder des gesamten Form- 
korpers erreichen. Hierzu konnen die zu beschichtenden Korper beispielsweise mit waBrigen 
Losungen oder Emulsionen bediist werden, oder aber iiber das Vcrfahren der Schmelzbe- 
schichtung einen Uberzug erhalten. 

Neben dem erfmdungsgemaBen Hilfsmittelgranulat, das die Desintegration der wasch- und 
reinigungsaktiven Formkorper erleichtert und beschleunigt, konnen die erfmdungsgemaBen 
Formkorper samtliche iiblichen Bestandteile von Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten. 
Werden erfindungsgemaBe Hilfsmittelgranulate verwendet, die als Komponente b) bestimmte 
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln enthalten. so kann auf die weitere Zugabe 
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dieser Stoffe bei der Herstellung des Formkorpers verzichtet werden. Es kann aber auch be- 
vorzugt sein, solche Bestandteile von Wasch- und Rcinigungsmittcln sowohl als Komponente 
b) in die Hilfsmittelgranulate als auch zusatzlich in den Formkorper einzuarbeiten. Neben den 
bereits oben als Bestandteil des Hilfsmittelgranulats genannten Bestandteilen konnen die er- 
findungsgemaBen Formkorper weitere Bestandteile enthalten, die nicht iiber das Hilfsmittel- 
granulat in den Formkorper eingebracht werden. Als wasch- und reinigungsaktive Substanzen, 
die in die Formkorper inkorporiert werden, sind hier insbesondere Tenside und Enzyme zu 
nennen. ~~ 

In den erfindungsgemaBen Wasch- und Reinigungsmittelformkorpem konnen anionische, 
nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden. Bevoraigt sind aus 
anwendungstechnischer Sicht Mischungen aus anionischen und nichtionischen Tensiden, wo- 
bei der Anteil der anionischen Tenside groBer sein solitc als der Anteii an nichtionischen Ten- 
siden. Der Gesamttensidgehalt der Formkorper liegt bei 5 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das 
Formkorpergewicht, wobei Tensidgehalte liber 1 5 Gew.-% bevorzugt sind. 

Als anionische Tenside werden beispieisweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate ein- 
gesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise C 9 . ir Alkylbenzolsul- 
fonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disul- 
fonaten, wie man sie beispieisweise aus C 12 l8 -Monoolefinen mit end- oder innenstandiger 
Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschliefiende al- 
kalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind 
auch Alkansulfonate, die aus C 12 . !8 -Alkanen beispieisweise durch Sulfochlorierung oder Sul- 
foxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind 
auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der 
hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsaureglyceri- 
nestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der 
Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei 
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der Umesterung von Triglyceridcn mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten wcrden. Bevorzugte 
sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsauren mit 6 
bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myri- 
stinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder Behensaure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsau- 
rehalbester der C 12 -C 18 -Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, TalgfettalkohoL 
Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C l0 -C 20 -Oxoalkohole und-diejenigen 
Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind 
Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer 
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrcst cnthaltcn, die ein analoges Abbauverhalten besit- 
zen wie die adaquaten Verbindungen auf der basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus 
waschtechnischem Interesse sind die C t2 -C l6 -Alkylsulfate und C 1? -C is -Alkylsulfate sowie C 14 - 
C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemaB den US- 
Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden und als Handelsprodukte der 
Shell Oil Company unter dem namen DAN* erhalten werden konnen. sind geeignete Anion- 
tenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradketti- 
gen oder verzweigten C 7 . 21 -AIkohole, wie 2-Methyl-verzweigtc C^, r Alkohole mit im Durch- 
schnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C )2 . ls -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind gceignct. Sic 
werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen 
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernstcinsaure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnct werden und die Monoester 
und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und 
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellcn. Bevorzugte Sulfosuccinate enthaltcn C H _ 
lg -Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate ent- 
halten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich 
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betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiedemm 
Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter 
Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich, 
Alk(cn)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 KohlenstotTatomen in der Alk(en)ylkette 
oder deren Salze einzusetzen. 

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind ge- 
sattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearin- 
saure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, 
z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talg fettsauren, abgeleitete Seifengemische. 

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- 
oder Ammoniumsalze sowie als loslichc Salze organischer Ba^en, wie Mono-, Di- oder Trict- 
hanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- 
oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhaftemeise ethoxylierte, 
insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 
bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt. in denen der Alkoholrest linear 
oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte 
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. 
Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit lincaren Resten aus Alkoholen nativen Ur- 
sprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und 
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 
Alkoholen gehoren beispielsweise C 12 . H -Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C 9 ., r Alkohol mit 7 
EO, C m5 -Alkohote mit 3 EC), 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C 12 . l8 -AIkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 
EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 ., 4 -Alkohol mit 3 EO und C 12 _ 18 - 
Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, 
die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte 
Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxyla- 
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tes, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden konnen auch Fettalkohole mit mehr 
als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO 
Oder 40 EO. 

AuBerdem konnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen 
Formel RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylver- 
zweigter^ insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vor- 
zugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das SymboKst, das fiir eine Glykoseeinheit 
mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der 
die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwi- 
schen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit andercn nichtionischen Tensiden eingesetzt 
werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylicrte oder ethoxylierte und propoxylierte Fett- 
saurealkylester. vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere 
Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 
58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentan- 
meldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkano- 
lamide konnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise 
nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die Halfte da- 
von. 

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (1), 



WO 98/55575 



PCI7EP98/03042 



23 

I 

R-CON-[Z] (I) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fiir Wasser- 
stoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrcst mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen 
linear-en oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mifj bis 10 Kohleftstoffatomen und 3 bis 10 
Hydroxylgruppen steht Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich um bekannte 
Stoffc, die iiblicherweise durch reduktive Ammierung eines reduzierenden Zuckers mit Am- 
moniak, einern Alkylamin oder einem Alkanolarnin und naehfolgende Acylierung mil einer 
Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsaureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (II), 

R^O-R 2 

l 
i 

R-CO-N-[Z] (II) 

in der R fur einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstof- 
fatomen, R 3 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 
2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R 2 fur einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest 
oder einen Arylrest oder einen Oxy-AIkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, wobei C M - 
Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, 
dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxyliertc, 
vorzugsweise ethoxylierte oder Propxylierte Derivate dieses Restes. 

[ZJ wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, bei- 
spielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N- 
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann beispielweise nach der 
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Lehre der internationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fettsaureme- 
thylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhydroxyfett- 
saureamide uberfiihrt werden. 

Als Enzyme kommen solchc aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen, Cellulasen 
bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pil- 
zen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus gewonnene enzy- 
matische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere 
Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischun- 
gen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase oder Protease und 
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, 
Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch Cellulase-haltige Mischungen von besonderem 
Interesse. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwie- 
sen. Die Enzyme konnen an Tragcrstoffen adsorbiert und/oder in Hiillsubstanzcn eingebettet 
sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, En- 
zymmischungen oder Enzymgranulate in den erfindungsgemalJen Formkorpern kann bei- 
spielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen. 

Die Formkorper konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure 
bzw. dcren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4- 
morpholino-l,3,5-triazinyI-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute 
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Methyl- 
aminogruppe. eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylarninogruppe tragen. Weiterhin 
konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkali- 
salze des 4,4 , -Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4 , -Bis(4-chlor-3-sulfostyr>'l)-diphenyls, oder 4- 
(4-Chlorstyryl)-4 , -(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kon- 
nen verwendet werden. 

Ebenso kann sich die Erfindung zunutze machen, daB auch Acidifizierungsmittel wie Citro- 
nensaure, Weinsaure oder Bernsteinsaure, aber auch saure Salze anorganischer Sauren („Hy- 
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drogensalze"), beispielsweise Bisulfate, vor allem in Kombination mit carbonathaltigen Sy- 
stemen zu der Verbesserung der Zerfalleigenschaften der Formkorper beitragen kann. Im 
Rahmen dieser Erfindung ist dann aber vorgesehen, daB auch diese Acidifizierungsmittel in 
grobkorniger, insbesondere granularer Form, welche moglichst keine Staubanteile aufweisen 
und in der PartikelgroBenverteilung derjenigen der Hilfsmittelgranulate angepaBt sind, vorlie- 
gen. Die granularen Acidifizierungsmittel konnen beispielsweise in Mengen von 1 bis 10 
Gew^o in den Formkorpern enthallen sein. 

Die erfindungsgemaBen Formkorper, insbesondere die bisher schlecht zerfallenden und 
schlecht loslichen Waschmittelformkorper und Bleichmittelformkorper, weisen durch den 
Einsatz des erfindungsgemaBen Hilfsmittelgranulats hervorragende Zerfalleigenschaften auf 
Durch die Kompaktierung des Desintegrationshilfsmittels mit einem Waschmittei-IrJiaitsstofT 
wird eine breitere Verteilung des Hilfsmittelgranulats im gc^amten Formkorper erreicht. Die 
vcrbesserte Desintegration kann beispielsweise unter kritischen Bedingungen in einer iibli- 
chen Haushaltswaschrnaschine (Einsatz direkt in der Waschflotte mittels herkommlicher Do- 
siervorrichtung, Feinwaschprogramm oder Buntwasche, Waschtemperatur maximal 40 °C) 
oder in einem Becherglas bei einer Wassertemperatur von 25 °C getestet werden. Die Durch- 
fuhrung der entsprechenden Tests wird im Beispielteil beschrieben. Untcr diesen Bedingun- 
gen zerfallen die erfindungsgemaBen Formkorper nicht nur inncrhalb von 10 Minuten voll- 
standig; die bevorzugten Ausfuhrungsformen weisen Zerfallzeiten im Becherglastest von we- 
niger als 3 Minuten, insbesondere von weniger als 2 Minuten auf. Besonders vorteilhafte Aus- 
fuhrungsformen weisen sogar Zerfallzeiten von weniger als 1 Minute auf. Zerfallzeiten von 
weniger als 3 Minuten im Becherglastest reichen aus, urn die Waschmittelformkorper oder die 
Waschadditivformkorper uber die Einspulkammer herkommlicher Haushaltswaschmaschincn 
in die Waschflotte einspiilen zu lassen. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung wird 
deshalb ein Waschverfahren beansprucht, wobei der Formkorper uber die Einspulvorrichtung 
der Haushaltswaschrnaschine in die Waschflotte eingebracht wird. Die Losezeiten der Form- 
korper in der Waschmaschine betragen vorzugsweise weniger als 8 Minuten und insbesondere 
weniger als 5 Minuten. 
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Die eigentliche Herstellung der erfindungsgemaBen Formkorper erfolgt zun&chst durch das 
trockene Vermischen der Hilfsmittelgranulate mit den restlichen Bestandteilen und an- 
schlieiiendes Informbringen, insbesondere Verpressen zii Tabletten, wobei auf herkorrunliche 
Verfahren (beispielsweise wie in der herkommlichen Patentliteratur zu Tablettierungen, vor 
allem auf dem Wasch- oder Reinigungsmittelgebiet, insbesondere wie in den obengenannten 
Patentanmeldungen und dem Artikel „Tablettierung: Stand der Technik", SOFW-Journal, 
122. Jahrgang, S. 1016-1021 (1996) beschrieben) zuruckgegriffen werden kann. 
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B e i s p i e I e 

Durch Walzenkompaktierung und einen nachfolgenden Mahl- und SiebprozeB wurden die 
erfindungsgemaflen Hilfsmittelgranulate 1, 2 und 3 sowie die Vergieichsbeispiele 4, 5 und 6 
hergestellt, die eine Zusammensetzung gemaB Tabelle 1 aufwiesen. 

Die Vergieichsbeispiele enlhielten dabei entvveder eine ungeeignete Komponente a) (zu grofie 
PrimarteilchengroBe, Beispiel 4), ungeeignete Komponenten b) (Beispiel 6: zusatzliches 
Sprudelsystem, welches kein ublicher Inhaltsstoff von Wasch- und Rcinigungsmittcl ist) bzw. 
gar keine Komponente b) (Beispiel 5) 

Im Falle des Vergleichsbeispiels 5 konnte kein stabiles Granulat erhalten werden. Schon vor 
dem Verpressen zum Waschmittelformkorper bei der Abmischung mit den rbrigcii Iiihaits- 
stoffen zerfallt das erhaltene „Granulat" wieder in die Primarteilchen. In cincm wcitercn Ver- 
gleich wurde von vornherein nicht granulierte, feinpulvrige Cellulose (50 urn) eingesetzt, die 
vollig analoge Werte fur Tablettenharte und Zerfallszeiten (Tabelle 3) wie das Vergleichsbe- 
spiel 5 lieferte. 



Tabelle 1: Hilfsmittelgranulate [Gew.-%J: 



Hilfsmittclgranulat 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


Cellulose (50(im PrimarteilehengroBe) 


80% 


50% 


40% 




100% 


40% 


Cellulose (150^m PrimarteilchengroBc) 








100% 






Granulat aus mikrokr. Cellulose (FMC) 




50% 


10% 






10% 


NaHCO] 












28,2% 


Zitronensaure, wasserfrei 












21,8% 


Carboxymethylstarke 


20% 












TAED 






50% 
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Die auf diese Weise hergestellten Hilfsmittelgranulate wurden mit weiteren Komponenten zu 
einem fertigen Wasch- und Reinigungsmittel abgemischt, wobei als Basisgranulat ein Pulver 
folgender Zusammensetzung diente: 

Tabelle 2: Basisgranulat [Gew.-%] 





Menge 


C,., r Alkylbenzolsulfonat 


15,4 


C l3 .i 5 -Oxoalkohol mit 3 bis 7 EO 


7.9 


Seife 


1.0 


optischer Aufheller 


0,2 


Natriumcarbonat 


13,9 


Natriumsilikat 


4,3 


Cobuilder H40 


4,9 


HEDP 


0,6 


Zeolith A (wasserfreie Aktivsubstanz) 


25,5 


Na-Perborat-Monohydrat 


18,3 


Wasser 


8,0 



Cobuilder H 40 ist ein Aciylsaure-Maleinsaure-Copolymer der Fa. Stockhausen 
HEDP ist das Natriumsalz dcr Hydroxycthan-1 ,1 -diphosphonsaurc 

Die abgemischtcn Wasch- und Reinigungsmittel wurden anschlieBend in einer Tablettenpres- 
se zu Tabletten verpreflt. Die Harte der Tabletten wurde durch Verformung der Tablette bis 
zum Bruch gemessen, wobei die Kraft auf die Seitenflachen der Tablette einwirkte und die 
maximale Kraft, der die Tablette standhielt. ermittelt wurde. 
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Zur Bestimmung des Tablettenzerfalls wurde die Tablette in ein Becherglas mit Wasser gclegt 
(600ml Wasser, Tcmperatur 25°C) und die Zeit bis zum vollstandigen Tablettenzerfall gemes- 
sen. 

Die Zusammenset;:ung der Tabletten sowie die experimentellen Daten zeigt Tabelle 3: 
Tabelle 3: Waschmitteltabletten [Zusammensetzung in Gew.-%] 



1 ablette 


Beisp. 1 


Beisp. 2 


Beisp. 3 


Beisp. 4 


Beisp.5 


Beisp. 6 


Hilfsmittcl 


5% 


4% 


10% 


4% 


4% 


8% 


Basisgranulat 


81,25% 


82,25% 


81.25% 


82,25% 


82,25% 


78,25% 


Enzym 


2.5% 


2,5% 


2,5% 


2,5% 


2,5% 


2,5% 


TAED 


7% 


7% 


2% 


7% 


7% 


7% 


Schauminhibitor 


3.5% 


3,5% 


3,5% 


3,5% 


3,5% 


3,5% 


soil-release-Polymer 


0,75% 


0,75% 


0,75% 


0.75% 


0,75% 


0,75% 
















Tablettenharte 


33 N 


20 N 


30-35 N 


30-35 N 


25 N 


25 N 


Tablettenzerfall 


20 sec 


58 sec 


5-10 sec 


5-10 sec 


> 5 mir. 


> 5 min 



Das Vergleichsbcispiel 4 zcigt sowohl bei der Tablettenharte als auch im Zerfallstest ver- 
gleichbare Werte mit den erfmdungsgemaBen Beispielen 1, 2 und 3. Urn die Uberlegenheit 
der erfmdungsgemaBen Hilfsmittelgranulate in Wasch- und Reinigungsmittel-Formkorpcrn zu 
zeigen, wurden folgende Waschversuche durchgefuhrt: 
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In die Einspulkammer einer Waschmaschine wurden 2 Tabletten ( je 40 g) gegeben. Die Ma- 
schine wurde mit 3,5 kg dunkelblauen Frotteehandtuchern beladen iind unter folgenden Be- 
dingungen betrieben: Leitungswasser von 23 °d (Equivalent 230 mg CaO/1), Waschtemperatur 
60°C, Flottenverhaltnis (kg Wasche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1 : 5,7 , dreima- 
liges Nachspulen mit Leitungswassr, Abschleudern und Trocknen. Die getrockneten Handtii- 
cher wurden nach 10 Waschen nach folgenden Kriterien beurteilt: 

Notc~l: einwandfrei, keine crkennbarerrfluckstande - 

Note 2: tolerierbare, vereinzelte, nicht storende Riickstande 

Note 3: erkennbare, bei kritischer Beurteilung bereits storende Riickstande 

ab Note 4: deutlich erkennbare und storende Riickstande in steigender Anzahl und Menge 

Zusatzlich wurde die Einspulkammer nach dem Waschvorgang geoffnet und visuell beurteilt. 
Hierbei bedeuten: 

Note 1: einwandfrei, keine erkennbaren Riickstande, komplctt eingespiilt 

Note 2: tolericrbare, vereinzelte, nicht storende Riickstande, sehr fein verteilt 

Note 3: erkennbare, bei kritischer Beurteilung bereits storende Riickstande 

Note 4: deutlich erkennbare und storende Riickstande in steigender Anzahl und Menge, 

Agglomerat- und Klumpenbildung, 

Die einzelnen Waschmitteltabletten wurden wie folgt beurteilt: 



Tabelle 4: visuelle Beurteilung des Riickstandsverhaltens 



Tablette 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


getrocknetes Handtuch 


2 


2 


2 


5 


* 


* 


Einspulkammer 


1 


1 


1 


1 


> 10 


> 10 
















Summe 


3 


3 


3 


6 


> 10 


> 10 
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Die erfindungsgemafien Formkorper 1, 2 und 3 zeigen durch die Vcrwcndung der feinteiligen 
Cellulose in Verbindung mit sehr gutem Tablettenzerfall (siehe Tabelle 3) die besten Riick- 
standswerte. Das nicht-erfmdungsgemafle Beispiel 4, das ebenfalls eine gute Zerfallsge- 
schwindigkeit (siehe Tabelle 3) aufweist, schneidet durch den Einsatz der Cellulose mit 150 
jam PrimarteilchengroBe deutlich schlechter ab: Die Celluloseriickstande auf der Wasche sind 
visuell als storendc Riickstande klar zu erkennen. 

*) BedingtUurch die extrem langen Zerfallszeiten der Beispieltablettcn 5 und 6 zeigen diese 
keinen Zerfall in der Einspulkammer und lassen sich iiber die Einspulkammer der Waschma- 
schine nicht einspiilen. In der Einspulkammer finden sich nach dem Waschgang die Tablctten 
nahezu unverandert wieder, weshalb auf den behandelten Textilien keine Riickstande beob» 
achtet werden konnen. 



WO 98/55575 



PCT/EP98/03042 



32 

Patcntanspruc he 

1. Hilfsmittelgranulat fur wasch- und reinigungsaktive Formkorper, gckennzcichnet 
durch einen Gehalt von 

a) 10 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengroBen unter 100 |im 

b) 5 bis 90i3ew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder eines oder mehrerer Inhalts- 
stoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln. 

2. Hilfsmittelgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als Inhaltsstoffe 
von Wasch- und Reinigungsmitteln Stoffe aus der Gruppe der GeriLststotYe, der 
Bleichmittel und Bleichaktivatoren, der Schauminhibitoren und der soil-release- 
Polymere im Granulat enthalten sind. 

3. Hilfsmittelgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die mikro- 
kristalline Cellulose und/oder die Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln in 
Mengen zwischen 10 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 20 und 60 Gew.-% und 
insbesondere zwischen 30 und 50 Gew.-% , bezogen auf das Hilfsmittelgranulat, im 
Granulat enthalten sind. 

4. Hilfsmittelgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafi 
als Komponente b) 5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und insbesonde- 
re 20 bis 50 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose, bezogen auf das Hilfsmittelgranulat, 
im Granulat enthalten sind. 

5. Hilfsmittelgranulat nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente b) 10 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gevv.-% und insbeson- 
dere 30 bis 50 Gcw.-% eincs Bleichmittels oder Bleichaktivators eingesetzt werden. 
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6. Hilfsmittelgranulat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Bleichaktivator 
Tetraacetylethylendiamin (TAED) eingesetzt wird. 

7. Hilfsmittelgranulat nach einem der Anspniche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
als Komponente a) 15 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 70 Gew.-% und insbeson- 
dere 25 bis 60 Gew.-% Cellulose mit einer TeilchengroBe unter 70 jam, vorzugsweise 
unter 50 |im, eingesetzt wird. 

8. Verfahren zur Herstellung von Hilfsmittelgranulaten fiir wasch- und reinigungsaktive 
Formkorper nach einem der Anspniche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 10 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengroBen unter 100 \im 

b) 5 bis 90 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder eines oder mehrerer Inhalts- 
stoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln 

unter kompaktierenden Bedingungen granuliert. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 10 bis 95 Gew.-% Cellulose mit TeilchengroBen unter 100 yim 

b) 5 bis 90 Gew.-% mikrokristalliner Cellulose und/oder eines oder mehrerer Inhalts- 
stoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln 

durch Walzenkompkatierung zu einer blattformigen Schiilpe kompaktiert, die durch 
nachfolgende Vermahlung und Siebung auf Granulate mit TeilchengroBen unter 2 mm 
gebracht wird. 
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10. Verwendung von Hilfsmittelgranulaten far wasch- und reinigungsaktive Formkorper 
nach einem der Anspriiche 1 bis 7, als Desintegrationsbeschleuniger in Wasch- und 
Reinigungsmirtelformkorpern, insbesondere Waschmitteltabletten. 

11. Wasch- und reinigungsaktiver Formkorper, insbesondere Waschmitteltabletten, ent- 
haltend 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 20 
Gew.-% eines Hilfsmittelgranulats nach einem der Anspriiche 1 bis 6. 

12. Waschverfahren unter Verwendung eines Formkorpers nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafi der Formkorper uber die Einspulvorrichtung einer Haushalts- 
waschmaschine in die Waschflotte eingebracht wird. 
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